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ЭЛЕКТРОПРОВОДНОСТЬ РАСТВОРОВ Bu4NBr В АЦЕТОНИТРИЛЕ В ШИРОКОМ 
ИНТЕРВАЛЕ КОНЦЕНТРАЦИЙ 
© 2009 Е. В. Лукинова, О. Н. Калугин 
Измерена электрическая проводимость и вязкость растворов бромида тетрабутиламмония в аце-
тонитриле в интервале концентраций 10-4 – 1 М при температурах 25, 35, 45 и 55 °С. Проанализиро-
вана применимость существующих подходов к теоретическому описанию концентрационной зависи-
мости  исследованных свойств. 
Ключевые слова: бромид тетрабутиламмония, ацетонитрил, электропроводность, вязкость, ква-
зикристаллическая модель. 
Введение 
Исследование свойств неводных растворов электролитов в широком интервале концентра-
ций представляет большой интерес, как для практики, так и для развития теоретических пред-
ставлений. Электролитные растворы на основе неводных растворителей активно применяются 
в электрохимической промышленности при создании суперконденсаторов с пористыми элек-
тродами. Среди основных преимуществ неводных растворителей можно выделить высокую 
растворяющую способность в отношении технически важных электролитов, широкий интервал 
жидкого состояния, электрохимическую стабильность. Но все же наиболее важной характери-
стикой системы является высокая электропроводность, для обеспечения которой выбирают 
индивидуальные растворители или смеси со средними значениями диэлектрической проницае-
мости и соли, состоящие из слабо сольватированных ионов.  
Большинство кондуктометрических исследований неводных растворов ограничиваются об-
ластью разбавленных растворов, для которой возможна количественная интерпретация полу-
ченных данных, тогда как наибольший интерес для практического использования представляют 
растворы средних и высоких концентраций. Для целенаправленного выбора подходящего рас-
творителя и электролита необходима теоретическая модель, которая позволила бы предсказать 
концентрационную зависимость электропроводности на основании уже известных величин 
(предельных молярных электропроводностей, констант ионной ассоциации), полученных для 
разбавленных растворов. 
В настоящее время наиболее теоретически обоснованными уравнениями для описания кон-
центрационной зависимости электропроводности являются уравнения, выведенные в рамках 
теории Дебая–Онзагера [1]. Однако их применимость ограничена областью разбавленных рас-
творов, в которых концентрация растворенного вещества не превышает 1·10-3 – 1·10-1 моль/дм3  
в зависимости от диэлектрической проницаемости растворителя и зарядности ионов, состав-
ляющих электролит.  
Для описания концентрационной зависимости электропроводности в области средних и вы-
соких концентраций предложен ряд полуэмпирических подходов, которые условно можно раз-
делить на три группы. Первый из них основан на использовании различных модификаций 
уравнения Фогеля-Фулчера-Тамманна [2] и, как правило, применим для описания температур-
но-концетрационных зависимостей транспортных свойств флюидов, способных к стеклованию.  
В рамках второго подхода электролитный раствор трактуется как квазикристалл, при этом в 
качестве аргумента концентрационных зависимостей термодинамических и транспортных 
свойств электролита используется кубический корень из молярной концентрации растворенно-
го вещества [3]. Следует заметить, что работоспособность такого подхода продемонстрирована 
главным образом для растворителей с высоким значением ДП (вода, пропиленкарбонат, гамма-
бутиролактон [4,5]).  
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Отдельную группу составляют подходы, предполагающие введение эмпирических поправок 
на вязкость электролитного раствора, которая существенно отличается от вязкости растворите-
ля для растворов средних и высоких концентраций [6, 7].  
Целью данной работы было исследование возможностей применения существующих подхо-
дов к описанию концентрационной зависимости электропроводности неводных растворов элек-
тролитов в растворителях со средними значениями диэлектрической проницаемости с исполь-
зованием собственных кондуктометрических и вискозиметрических данных для растворов 
Bu4NBr в ацетонитриле. Выбранные объекты исследования можно считать модельными, так как 
они соответствуют всем основным требованиям, предъявляемым к электролитным растворам 
для суперконденсаторов. 
Экспериментальная часть 
Ацетонитрил марки "х. ч." очищали по методике, опи-
санной в литературе [8]. Чистоту растворителя контроли-
ровали по удельной электропроводности ((2.3 – 3.9)·10-8 
См/см).   
Бромид тетрабутиламмония (Aldrich, 99%) три раза 
перекристаллизовывали из бензола с добавлением гекса-
на. Затем сушили под вакуумом при 55°С до постоянной 
массы. 
Растворы готовили весовым методом, расчет моляр-
ной концентрации производили согласно методике [9]. 
Измерение удельной электропроводности растворов 
производили в четырех стандартных двухэлектродных 
ячейках (для растворов с концентрацией 1.5·10-4 – 7·10-3 
моль/дм3) и в специально сконструированной четырех-
электродной ячейке (рис. 1) (для растворов с концентра-
цией 1·10-2 – 0.9 моль/дм3).  
Экспериментальные данные по плотности растворов 
бромида тетрабутиламмония в ацетонитриле в исследуе-
мом интервале температур и концентраций были получе-
ны с помощью денсиметра ВИП-2 согласно методике 
[10]. Было установлено, что концентрационная зависи-
мость плотности растворов Bu4NBr в ацетонитриле во 
всем исследованном интервале можно описать уравнени-
ем прямой (рис. 2): 
0( ) ( )d t d t Bm= + % ,                       (1) 
где d – плотность раствора, 0d – плотность 
растворителя (табл. 1), m% – концентрация 
растворенного вещества (моль/кг раство-
ра), В = 0.084 – концентрационный коэф-
фициент, не зависящий от температуры. 
Кинематическую вязкость исследуемых 
растворов измеряли при температурах 25, 
35, 45 и 55 °С на вискозиметрической ус-
тановке специальной конструкции [11] с 
фотоэлектронной системой измерения 
времени истечения жидкости. Кинематиче-
скую вязкость рассчитывали исходя из 
времени истечения жидкости τ по рабоче-
му уравнению вискозиметра 
1
1 2k kν τ τ −= ⋅ − ⋅ , константы которого k1 и 
k2 были определены калибровкой по мета-
нолу и ацетонитрилу. Для получения ди-
Рис. 1. Четырехэлектродная 
ячейка для измерения сопро-
тивления концентрированных 
растворов (для сравнения при-
ведена колба объемом 500 мл). 
Рис. 2. Зависимость экспериментальных значений 
плотности растворов Bu4NBr в ацетонитриле от кон-
центрации при исследуемых температурах.  
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намической вязкости исследуемых растворов пользовались уравнением: 
 ( ) ( ) ( )t t d tη ν= ⋅                                                 (2) 
где η – динамическая вязкость раствора, ν – кинематическая вязкость раствора, d – плотность 
раствора. 
Кондуктометрические ячейки, вискозиметр и ячейку денсиметра термостатировали в водных 
термостатах. Точность поддержания температуры составляла ± 0.01°С. 
На рисунке 3 представлена экспериментальная зависимость динамической вязкости раство-
ров Bu4NBr в ацетонитриле от концентрации при исследуемых температурах в сравнении с 
литературными данными [12]. 
Для последующей интерпретации кондуктометрических данных температурно-
концентрационная зависимость динамической вязкости была описана полиномом 3-й степени: 
 2 30 1 2 3( , ) ( ) ( ) ( ) ( )t c a t a t c a t c a t cη = + ⋅ + ⋅ + ⋅                          (3) 
коэффициенты  которого, совместно с вязкостью растворителя ( 0η ), приведены в таблице 1. 
Таблица 1. Плотность ( 0d ) и вязкость ( 0η ) ацетонитрила, коэффициенты уравнения (3) для расчета 
динамической вязкости растворов Bu4NBr в ацетонитриле при различных температурах.  Динамическая 
вязкость выражена в Па⋅с, концентрация – в моль/дм3, плотность– в г/см3. 
t, оС 0d  30 10η ⋅  0a  1a  2a  3a  r 
25 0.7772 0.3427 0.3422 0.3109 -0.0318 0.3721 0.9999 
35 0.7649 0.3124 0.3125 0.2698 -0.0062 0.2965 0.9999 
45 0.7526 0.2865 0.2866 0.2445 -0.0095 0.2524 0.9999 
55 0.7416 0.2648 0.2649 0.2229 -0.0138 0.2172 0.9999 
 
Результаты и их обсуждение 
Разбавленная область  
Концентрационная зависимость элек-
тропроводности описывается уравнением 
Ли-Уитона основанным на теории Дебая–
Онзагера с использованием модели ассо-
циации до ионных пар: 
[ ]+ -4 4Bu N +Br = Bu NBr , AK . 
Ассоциация приводит к понижению 
концентрации ионов ( ionc ) по сравнению 
со стехиометрической концентрацией ( stc ) 
растворенного вещества ipionst ccc += . 
Определение предельных молярных 
электропроводностей ( 0Λ ), констант ион-
ной ассоциации ( AK ) и параметра наи-
большего сближения ионов ( R ) по экспе-
риментальным кондуктометрическим дан-
ным производили с использованием сово-
купного метода обработки экспериментальных данных [13], который заключается в минимиза-
ции функции ( )[ ]2
1
;∑
=
Λ−Λ= k
j
j
theor
j
exp
j XcQ  по вектору искомых параметров 0( , , )AX X K R= Λ . 
В результате оптимизации по трем параметрам установлено, что значения параметра наиболь-
шего сближения ионов в пределах погрешности соответствует сумме радиусов катиона (0.494 
нм) и аниона (0.196 нм) [2]. Поэтому при дальнейших расчетах использовали значения 0Λ  и 
AK , полученные оптимизацией при фиксированном значении R =0.69 нм. Результаты оптими-
зации представлены в таблице 2.  
Рис. 3. Зависимость экспериментальных значений 
динамической вязкости растворов Bu4NBr в ацето-
нитриле от концентрации при исследуемых темпера-
турах (заполненные символы). Для сравнения приве-
дены литературные данные при 25°С [12] (пустые 
символы). 
Е. В. Лукинова, О. Н. Калугин 
 181
Для выяснения границ применимости уравнения Ли-Уитона для данной системы, используя 
величины 0Λ  и AK , полученные в разбавленной области, был произведен расчет молярных 
электрических проводимостей во всем исследуемом интервале концентраций. 
На рисунке 4 показана зависимость относительных отклонений экспериментальных значе-
ний молярной электропроводности от рассчитанных величин как функция концентрации элек-
тролита. Как видно из рисунка 4, значения, полученные по уравнению Ли-Уитона,  практически 
совпадают с экспериментальными значениями электропроводности до концентраций порядка 
3·10-2 моль/дм3. Дальнейшее увеличение концентрации приводит к резкому возрастанию по-
грешности расчета. 
 
Таблица 2. Предельные молярные проводимости, полученные в разбавленной области (1.5·10-3 – 3.7·10-2 
моль/дм3) ( 0Λ ) и с использованием квазикристаллической модели для растворов средних концентраций 
(3.5·10-3 – 0.2 моль/дм3) ( ∗Λ 0 ), константы ассоциации ( AK ) и дисперсии аппроксимации ( λσ ) растворов 
Bu4NBr в ацетонитриле. 
t, ºC 0Λ , 
См⋅см2/моль 
AK , 
дм3/моль 
λσ , 
См⋅см2/моль 
∗Λ 0 , 
См⋅см2/моль 
25 163.92±0.06 16.3±0.1 0.1 165±2 
35 180.15±0.08 17.2±0.2 0.2 180±2 
45 196.8±0.1 17.7±0.3 0.3 196±2 
55 214.0±0.1 18.0±0.4 0.3 213±2 
 
 
Область средних концентраций 
В квазикристаллической модели счита-
ется, что в растворе существует правиль-
ное чередование положительных и отрица-
тельных ионов, которые находятся в узлах 
так называемой квазикристаллической 
решетки, хотя и искаженной в результате 
взаимодействия ионов с молекулами рас-
творителя. Причем даже при тепловом 
движении, разрушающем решеточную 
организацию, около иона существует ок-
ружение  из нескольких ионов, подобное 
кристаллическому [5].  
Такая модель раствора предполагает 
прямолинейную зависимость электропро-
водности от кубического корня из концен-
трации: 
 30 S c
∗Λ = Λ − .                   (4) 
Однако следует отметить, что зависимость молярной электропроводности от корня кубиче-
ского из концентрации (рис. 5(а)) является линейной только в ограниченном интервале концен-
траций (3.5·10-3 – 0.2 моль/дм3). При этом значения предельных молярных электропроводностей 
( ∗Λ 0 ), полученные с использование метода наименьших квадратов на линейном участке зави-
симости, в пределах погрешности совпадают с полученными ранее значениями (таблица 2).  
Область высоких концентраций 
Как уже было отмечено, при концентрациях выше 0.2 моль/дм3 наблюдается отклонение от 
прямолинейной зависимости молярной электрической проводимости от корня кубического из 
концентрации для растворов Bu4NBr в ацетонитриле при всех исследуемых температурах.  По-
скольку ацетонитрил имеет относительно невысокое значение диэлектрической проницаемости 
(ε=35.95) и Bu4NBr имеет конечные значения констант ассоциации, нами сделано предположе-
ние о возможности совместного использования уравнения квазикристаллической модели и за-
Рис. 4. Концентрационная зависимость относитель-
ных отклонений электрической проводимости для 
растворов Bu4NBr в ацетонитриле. 
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кона действующих масс. По константам ассоциации, полученным в разбавленной области, оп-
ределены концентрации ионов в растворе. Используя в качестве аргумента ионные концентра-
ции вместо стехиометрических (рис. 5 (б)), зависимость ionc3−Λ   остается прямолинейной во 
всем исследуемом интервале концентраций. Однако экстраполированные на нулевые значения 
концентраций величины молярной электрической проводимости оказываются несколько завы-
шенными по сравнению с величинами, приведенными в таблице 2. 
 
 
 
Учет вязкости растворов электролита 
При расчете молярной электрической проводимости по уравнению Ли-Уитона в 
разбавленной области используют вязкость чистого растворителя. Но при переходе к растворам 
с более высокой концентрацией растворенного вещества вязкость раствора увеличивается в 
несколько раз по сравнению с вязкостью растворителя (рис. 2). В [7] было предложено учиты-
вать вязкость раствора в электрофоретическом члене уравнения, а затем полученное таким об-
разом значение электропроводности делить на относительную вязкость раствора.  
На рисунке 6 представлена зависимость 
экспериментальных значений молярной 
электрической проводимости и значений, 
рассчитанных с учетом вязкости раствора 
от квадратного корня из концентрации. 
Рассчитанные и экспериментальные значе-
ния удовлетворительно согласуются до 
концентрации 5·10-2 моль/дм3. но уже при 
этой концентрации относительная погреш-
ность вычислений составляет 3%, а при 
концентрации 0.9 моль/дм3 – 23%. 
Таким образом, попытка учесть влияние 
вязкости раствора в уравнении Ли-Уитона 
приводит лишь к незначительному расши-
рению концентрационного интервала опи-
сания, а определение вязкости значительно 
более трудоемкий эксперимент, чем изме-
рение электропроводности. 
Авторы работы [6] предложили для об-
работки кондуктометрических данных в 
Рис. 5. Зависимость молярной электрической проводимости растворов Bu4NBr в ацетонитриле от корня 
кубического из стехиометрической концентрации электролита ( stc ) (а) и от корня кубического из равно-
весной ионной концентрации электролита ( ionc ) (б). 
(б)(а) 
Рис. 6. Зависимость экспериментальной молярной
электрической проводимости и рассчитанной с учетом
вязкости раствора от корня квадратного из концентра-
ции для растворов Bu4NBr в ацетонитриле. 
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широком интервале концентраций использовать зависимость произведения удельной электро-
проводности на вязкость от концентрации, которая в логарифмической шкале должна быть 
прямолинейной. На рисунке 7 приведены зависимости log( ) log( )cκη −  для растворов Bu4NBr в 
ацетонитриле (а) и пиридине (б) [6]. Из рисунка видно, что зависимости не являются прямоли-
нейными.  
Интересно отметить, что все экспериментальные точки при разных температурах ложатся на 
одну кривую, что открывает возможность, зная зависимость log( ) log( )cκη −  при одной темпе-
ратуре и, например, удельную электропроводность при других, оценить вязкость раствора и 
наоборот. 
Выводы 
На основании выполненного исследования можно заключить, что наиболее перспективным 
подходом к количественному описанию концентрационной зависимости электропроводности 
неводных электролитных растворов в области средних и высоких концентраций следует счи-
тать квазикристаллическую модель с учетом ионной ассоциации для растворителей со средни-
ми значениями диэлектрической проницаемости. 
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Є. В. Лукінова, О. М. Калугін. Електропровідність розчинів Bu4NBr в ацетонітрилі в широкому інтервалі 
концентрацій. 
Виміряна електрична провідність та в’язкість розчинів тетрабутиламоній броміду в ацетонітрилі з 
концентрацією електроліту від 10-4 до 1 М при 25, 35, 45 та 55 °С. Проаналізована придатність існуючих 
підходів до теоретичного опису концентраційної залежності досліджених властивостей.  
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